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(54) Bezeichnung: IONISCHE FLUSSIGKEITEN ALS SELEKTIVE ZUSATZSTOFFE FUR DIE TRENNUNG ENGSIEDEN- 
0© DER ODER AZEOTROPER GEM ISC HE 

(57) Abstract: The invention relates to a method for separating close-boiling homo and hcteroazeotropic mixtures using ionic liq- 
uids. The method is superior to conventional extractive rectification in terms of cost-effectiveness and exergetic aspects as a result 
of the selectivity and the unusual characteristic profile of the ionic liquids. 

(57) Zusammenfassung: DieErfindung betrifft ein Verfahren zurTrennung von engsiedenden, homo- und heteroazeotropen Gemi- 
Q schen unter Verwendung von ionischen Fliissigkeiten. Durch die Selektivitat und das ungewahnliche Eigenschaftsprofil der ionischen 
£^ Fliissigkeiten ist das Verfahren aus Kostengesichtspunkten und exergetischen Aspekten der konventionellen Extraktivrektifikation 

ubcrlcgen. 
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Ionische Flussigkeiten als selektive Zusatzstoffe far die Tren- 
nung engsiedender oder azeotroper Gemische 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen ProzeS und ein Verfahren zur Tren- 
nung von engsiedenden oder azeotropen Gemischen unter Verwendung 
ionischer Flussigkeiten als selektive Zusatzstoffe bei der 
10 Rektif ikation. 

In der Industrie treten eine Vielzahl von Flussigmischungen auf , 
die sich nicht durch konventionelle Rektif ikation, sondern 
vorzugsweise durch Extraktivrektif ikation [Stichlmair, s. und 

X5 Fair, J., Distillation, ISBN 0-471-25241-7, Seite 241 ff] trennen 
lassen. Dieser Sachyerhalt ist in dem ahnlichen Siedeverhalten 
der Gemischkomponenten begrundet, das hei&t in ihrer Eigenschaft, 
sich bei einem definiertem Druck und einer definierten Temperatur 
im nahezu gleichen oder gleichen molaren Konzentrationsverhaltnis 

20 auf die Dampf- und Fltissigphase zu verteilen. 

Der Trennaufwand fur eine binare -aus den Komponenten i und j be- 
stehende- Flussigmischung bei der Rektif ikation spiegelt sich im 
sogenannten Trennfaktor cti j , dem Vernal tnis der Verteilungskoef fi- 

25 zienten der Komponenten i und j , wider. Je naher der Trennfaktor 
dem Wert eins.kommt, desto aufwendiger wird die Trennung der Ge- 
mischkomponenten mittels konventioneller Rektif ikation, da entwe- 
der die Trennstuf enanzahl der Rektif ikationskolonne und/oder das 
Riicklauf vernal tnis im Kolonnenkopf vergrSSert werden mufi. Nimmt 

30 der Trennfaktor den Wert eins an, so liegt ein azeotroper Punkt 
vor, und die weitere Auf konzentrierung der Gemischkomponenten ist 
auch durch eine Erh6hung der Trennstuf enzahl oder des Riicklauf - 
verhaltnisses nicht mehr mbglich. Generell ist bei der Verwendung 
des Trennfaktors zu beachten, dass er groSer oder kleiner 1 sein 

35 kann, je nachdem ob.der Verteilungskoef fizient des Leichtsieders 
im ZShler oder im Nenner steht. Normalerweise wird der Leicht- 
sieder im Zahler aufgetragen, so dass der Trennfaktor grSSer 1 
ist. 

40 Ein in der Industrie haufig praktiziertes Vorgehen zur Trennung 
engsiedender -hierbei wird ein Trennfaktor etwa kleiner 1,2 ver- 
standen- oder azeotroper Systeme stellt die Zugabe eines selekti- 
ven Zusatzstof fes, des sogenannten Entrainers, in einer Extrak- 
tiv-Rektif ikation dar. Ein geeigneter Zusatzstof f beeinflufit 

A5 durch selektive Wechselwirkungen mit einer oder mehreren der Ge- 
mischkomponenten den Trennfaktor, so date die Auf trennung der eng- 
siedenden oder azeotrop-siedenden Gemischkomponenten ermSglicht 
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wird. Bei der Extraktiv-Rektif ikation sind die durch die Wirkung 
des Entrainers erhaltenen Kopf- und Sumpf komponenten die Zielkom- 
ponenten der Kolonne. 

5 Ein GUtemafc fttr die Intensitat der Wechselwirkungen des Entrai- 
ners mit einer oder mehreren der Gemi schkomponenten stellt die 
sogenannte Selektivit&t dar. Die Selektivit&t ist definiert als 
das Verh&ltnis aus Grenzaktivitatskoef f izient der Komponente i zu 
Grenzaktivit&ts-koef f izient der Komponente j , wobei die Komponen- 

10 ten i und j im Entrainer unendlich verdiinnt vorliegen [Schult, C. 
J. et. al . ; Infinite-dilution activity coefficients for several 
solutes in hexadecane and in n-me thyl- 2 -pyrrol idone (NMP) : expe- 
rimental measurements and UNIFAC predictions; Fluid Phase Equili- 
bria 179 (2001) S. 117-129]. Wie von Schult et . al . dargelegt, 

15 ftthrt eine hohere Entrainer-Selektivitfit zu einer hoheren relati- 
ven Flttchtigkeit, einem kleineren Riicklauf verh&ltnis und somit zu 
niedrigeren Trennkosten. Wie weiter hinten offenbart ist eine 
moglichst hohe Selektivit&t z. B. groSer 1,3, bevorzugt gr5£er 
2,0. angestrebt. 

20 

Im folgenden wird die uberraschenderweise gefundene Eignung eini- 
ger ionischer Fliissigkeiten far die Trennung azeotroper und/oder 
engsiedender Gemische anhand der Entrainer-Selektivitat sowie des 
Trennfaktors gezeigt. Die fttr die Entrainer-Selektivitat maEgeb- 

25 lichen Aktivitatskoef f izienten bei unendlicher Verdtinnung konnen 
nach mehreren Methoden bestimmt werden, bevorzugt unter 
Verwendung der Gas-Fltissig-Chromatographie (GLC oder GLPC) 
[Schult, C. J. et. al.; Infinite-dilution activity coefficients 
for several solutes in hexadecane and in n-methyl-2-pyrrolidone 

30 (NMP) : experimental measurements and UNIFAC predictions; Fluid 
Phase Equilibria 179 (2001) S. 117-129] sowie der in letzterer 
Veraf fentlichung von Schult et. al . verwendeten Gleichungen (4) 
und (6) . 

35 Aus Kostengrtinden ist man bestrebt, die einzusetzende Zusatz- 

stoffmenge zu minimi eren. Der Entrainer befindet sich vorteilhaft 
im wesentlichen in der flttssigen Phase innerhalb der Kolonne. Er- 
h6hte Mengen warden gegebenenf alls zu einer Vergr6£erung des Ko- 
lonnendurchmessers ftihren, bedingen jedoch immer eine Erhbhung 

40 des Druckverlustes der Dampfphase in der Kolonne und damit auch 
einen grSSeren Exergieverlust . Eine Erhohung der Entrainermenge 
ftihrt daher zu erhohten Invest- und Betriebskosten . 

Bei gegebener KolonnenlSnge und gleichem Rttcklaufverhaitnis ftihrt 
45 der grSSere Trennfaktor zu einem reineren Produkt oder bei gege- 
bener Kolonnenl&nge und Reinheit des Kopf produktes fuhrt der gr6- 
fiere Trennfaktor zu einem geringeren Riicklaufverhaltnis und damit 
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zu einer Energieersparnis . Bei gegebener Reinheit und gegebenem 
Rttcklaufverhaltnis ftthrt eine erhShte Entrainermenge und ein ho- 
herer Trennf aktor zu einer Investkostenersparnis durch eine ver- 
kiirzte Kolonnenlange . Damit hat es der planende Ingenieur in der 
5 Hand, aufgrund Standort-spezif ischer Gegebenheiten die Invest- 
oder Betriebskosten (Energiekosten) zu minimieren . 

Die Erfindung betrifft einen ProzeS und ein Verfahren, bei dem 
eine neuartige Substanzklasse, die ionischen Flussigkeiten, zur 

10 Trennung engsiedender oder azeotroper Flussigmischungen einge- 
setzt wird, da diese ionischen Flussigkeiten tiberraschenderweise 
den konventionellen Zusatzstof f en ttberlegen sind. Die Oberlegen- 
heit kann direkt an Selektivitat und Trennfaktor abgelesen wer- 
den. Bei Verwendung einer geeigneten ionischen Flussigkeit ist 

15 der Trennfaktor am azeotropen Punkt starker verschieden von eins 
als bei Verwendung eines konventionellen Zusatzstof fes in glei- 
chen Mengen. 

Unter ionischen Flussigkeiten werden solche verstanden, wie sie 
20 von Wasserscheid und Keim in der Angewandten Chemie 2000, 112, 
392 6-3945 definiert sind. Die Stoffgruppe der ionischen Flussig- 
keiten stellt ein neuartiges Losungsmittel dar. Wie in der ge- 
nannten Druckschrift aufgefuhrt handelt es sich bei ionischen 
Flussigkeiten urn bei relativ niedrigen Temperaturen schmelzende 
25 Salze mit nichtmolekularem, ionischen Charakter. Sie sind bereits 
bei relativ niedrigen Temperaturen kleiner 200°C, bevorzugt klei- 
ner 150°C, besonders bevorzugt kleiner 100°C flUssig und dabei re- 
lativ niedrigviskos . Sie besitzen sehr gute L5slichkeiten fur 
eine groSe Anzahl organischer, anorganischer und polymerer Sub- 
30 stanzen. 

Ionische Flussigkeiten sind im Vergleich zu ionischen Salzen bei 
wesentlich geringeren Temperaturen (in der Regel unterhalb von 
200°C) flttssig und besitzen haufig einen Schmelzpunkt-unterhalb 
35 von 0°C, im Einzelfall bis -96°C, was wichtig fur die industrielle 
Umsetzung der Extraktivrektif ikation ist. 

Daruber hinaus sind ionische Flussigkeiten in der Regel nicht 
brennbar, nicht korrosiv und wenig viskos und zeichnen sich durch 
40 einen nicht mefebaren Dampf druck aus . 

Als ionische Flussigkeiten werden erf indungsgemafc solche 
Verbindungen bezeichnet, die mindestens eine positive und minde- 
stens eine negative Ladung aufweisen, insgesamt jedoch ladungs- 
45 neutral sind, und einen Schmelzpunkt unter 200°C aufweisen, bevor- 
zugt unter 100, besonders bevorzugt unter 50°C. 
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4 

Die Ionischen Fltissigkei ten konnen auch mehrere positive oder ne- 
gative Ladungen aufweisen, beispielsweise 1 bis 5, bevorzugt 1 
bis 4, besonders bevorzugt 1 bis 3, ganz besonders bevorzugt 1 
bis 2, insbesondere jedoch je eine positive und negative Ladung. 
Die Ladungen kSnnen sich an verschiedenen lokalisierten oder de- 
lokalisierten Bereichen innerhalb eines Molekuls befinden, also 
betainartig, oder auf je ein getrenntes Anion und Kation verteilt 
sein. Bevorzugt sind solche Ionischen Flussigkeiten, die aus min- 
destens einem Kation und mindestens einem Anion aufgebaut sind. 
Ration und Anion konnen, wie oben ausgefuhrt, ein oder mehrfach, 
bevorzugt einfach geladen sein. 



Selbstverstandlich sind auch Gemische verschiedener ionischer 
Flussigkeiten denkbar. 

15 

Bevorzugt als Kation sind Ammonium- oder Phosphoniumionen, oder 
solche Kationen, die mindestens einen funf- bis sechsgliedrigen 
Heterocyclus en thai ten, der mindestens ein Phosphor- oder Stick- 
stoffatom sowie gegebenenf alls ein Sauerstoff- oder Schwefelatom 
20 aufweist, besonders bevorzugt solche Verbindungen , die mindestens 
einen funf- bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der ein, 
zwei oder drei Stickstof f atome und ein Schwefel- oder ein Sauer- 
stoff atom aufweist, ganz besonders bevorzugt solche mit ein oder 
zwei Stickstof fatomen. 

25 

Besonders bevorzugte ionische Fliissigkeiten sind solche, die ein 
Molgewicht unter 1000 g/mol aufweisen, ganz besonders bevorzugt 
unter 350 g/mol. 

30 Weiterhin sind solche Kationen bevorzugt, die ausgewahlt sind aus 
den Verbindungen der Formeln (la) bis (Iw) , 



35 



40 




(a) 





(c) 



45 
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15 



R 2 
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(v) 



(w) 



20 sowie Oligo- bzw. Polymere, die diese Strukturen enthalten, 



Ri, R2, r3, r4, r5 # r6 R 7 unabhangig voneinander jeweils Ci - 

25 Cis-Alkyl, gegebenenf alls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/ 
oder Schwef elatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder 
unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C2 - Cie-Alkyl, C6 - 
Ci2~Aryl, C5 - Ci2-Cycloalkyl oder einen fftnf- bis sechs- 
gliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwef elatome auf- 
30 weisenden Heterocyclus bedeuten oder zwei von inn en gemeinsam 

einen unges&ttigten, gesattigten oder aromatischen und gegebenen- 
falls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwef elatome 
und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte 
Iminogruppen unterbrochenen Ring bilden, wobei die genannten Re- 
35 ste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl , Alkyl , Aryloxy, 

Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert 
sein k6nnen. 

R i, R 2 # R 3, R 4 # R 5 un d r6 konnen zusfitzlich dazu Wasserstoff bedeu- 
40 ten. 

R 7 kann daruberhinaus Ci - Cia-Alkyloyl ( Alky 1 car bony 1 ) , Ci - Ci 8 - 
Alkyloxycarbonyl, C 5 - Ci 2 -Cycloalkylcarbonyl oder C 6 - Ci 2 -Aryloyl 
(Arylcarbonyl) bedeuten, wobei die genannten Reste jeweils durch 
45 funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl , Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein konnen. 



worin 
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Darin bedeuten 

gegebenenf alls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituier- 
5 tes Ci - Cis-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Iso- 
propyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert. -Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl , 
Octyl, 2-Etylhexyl, 2 , 4 , 4-Trimethylpentyl , Decyl, Dodecyl, Tetra- 
decyl , Hetadecyl , Octadecyl , 1 , 1-Dimethylpropyl , 1 , 1-Dimethyl - 
butyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Benzyl, 1 -Phenyl ethyl , 2-Phenyl- 
10 ethyl, oc.a-Dimethylbenzyl, Benzhydryl, p-Tolylmethyl , 1- (p-Butyl- 
phenyl ) -ethyl , p-Chlorbenzyl , 2 , 4-Dichlorbenzyl , p-Methoxybenzyl , 
m-Ethoxybenzyl , 2-Cyanoethyl , 2-Cyanopropyl , ' 2-Methoxycarbone- 
thyl , 2-Ethoxycarbonylethyl , 2-Butoxycarbonylpropyl , 

1 . 2- Di- (methoxycarbonyl ) -ethyl , 2-Methoxyethyl , 2-Ethoxyethyl , 
15 2-Butoxyethyl, Diethoxymethyl , Diethoxyethyl , 1 , 3-Dioxolan-2-yl , 

1 . 3 - Dioxan- 2 -y 1 , 2 -Me thy 1 - 1 , 3 -di oxo 1 an- 2 -y 1 , 4 -Me thy 1 -1,3- 
dioxolan-2-yl, 2-Isopropoxyethyl , 2-Butoxypropyl 2-0ctyloxye- 
thyl, Chlormethyl, 2-Chlorethyl , Trichlormethyl , Trif luormethyl , 
1 , l-Dimethyl-2-chlorethyl , 2-Methoxyisopropyl , 2-Ethoxyethyl , 

20 Butyl thiomethyl, 2 -Dodecyl thioethyl , 2-Phenylthioethyl , 

2,2, 2 -Trif luorethyl , 2 -Hydroxy ethyl , 2-Hydroxypropyl , 3-Hydroxy- 
propyl, 4-Hydroxybutyl , 6-Hydroxyhexyl , 2-Aminoethyl , 2 -Amino - 
propyl, 3-Aminopropyl, 4-Aminobutyl , 6-Aminohexyl , 2 -Me thyl ami no - 
ethyl, 2 -Methyl aminopropyl , 3 -Methyl axninopropyl , 4-Methylaminobu- 

25 tyl, 6-Methylaminohexyl, 2 -Dime thyl aminoe thyl , 2 -Dime thyl amino - 
propyl , 3-Dimethylaminopropyl , 4 -Dime thyl ami nobu tyl , 6-Dimethyla- 
minohexyl , 2 -Hydroxy- 2 , 2 -dime thyl ethyl , 2-Phenoxyethyl , 2-Phen- 
oxypropyl , 3-Phenoxypropyl , 4-Phenoxybutyl , 6-Phenoxyhexyl , 
2-Methoxyethyl , 2-Methoxypropyl , 3-Methoxypropyl , 4-Methoxybutyl , 

30 6-Methoxyhexyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Ethoxypropyl , 3-Ethoxypropyl , 
4-Ethoxybutyl oder 6-Ethoxyhexyl und, 

gegebenenf alls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder 

35 unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C2 - Ci8 -Al kyl 

beispielsweise 5 -Hydroxy- 3 -oxa -pentyl , 8-Hydroxy-3 , 6-dioxa-octyl , 
11 -Hydroxy- 3 , 6 , 9-trioxa-undecyl , 7 -Hydroxy- 4 -oxa-hep ty 1 , 
11 -Hydroxy- 4 , 8-dioxa-undecyl , 15-Hydroxy-4 , 8 , 12-trioxa-penta- 
decyl , 9 - Hydr oxy- 5-oxa-nonyl , 14-Hydroxy-5 , 10-oxa-tetradecyl , 

40 5-Methoxy-3-oxa-pentyl, 8 -Me thoxy-3 , 6-dioxa-octyl , 11-Methoxy- 

3,6, 9-trioxa-undecyl , 7-Methoxy-4-oxa-heptyl , ll-Methoxy-4 , 8-dio- 
xa-undecyl , 15-Methoxy-4 , 8 , 12-trioxa-pentadecyl , 9 -Met hoxy- 5-oxa- 
nonyl , 14-Methoxy-5, 10-oxa-tetradecyl , 5-Ethoxy-3-oxa-pentyl , 
8-Ethoxy-3 , 6-dioxa-octyl , ll-Ethoxy-3 , 6 , 9-trioxa-undecyl , 

45 7-Ethoxy-4-oxa-heptyl , ll-Ethoxy-4 , 8-dioxa-undecyl , 
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15-Ethoxy-4 , 8 , 12-trioxa-pentadecyl , 9-Ethoxy-5-oxa-nonyl oder 
14-Ethoxy-5 , 10-oxa-tetradecyl - 

Bilden zwei Reste einen Ring, so kdnnen diese Reste gemeinsam be- 
5 deuten 1 , 3-Propylen , 1,4-Butylen, 2-Oxa-l , 3-propylen, 

1-Oxa-l, 3-propylen, 2-Oxa-l , 3-propylen, 1-Oxa-l , 3-propenylen, 

1- Aza-l, 3-propenylen, l-Ci-C 4 -Alkyl-l-aza-l , 3-propenylen, 
1 , 4-Buta-l , 3-dienylen, 1-Aza-l , 4-buta-l , 3-dienylen oder 

2- Aza-l , 4-buta-l , 3-dienylen. 

10 

Die Anzahl der Sauerstoff- und/oder Schwef elatome und/oder Imino- 
gruppen ist nicht beschrankt. In der Regel betragt sie nicht mehr 
als 5 in dem Rest, bevorzugt nicht mehr als 4 und ganz besonders 
bevorzugt nicht mehr als 3 . 

15 

Weiterhin befinden sich zwischen zwei Heteroatomen in der Regel 
mindestens ein Kohlenstof f atom, bevorzugt mindestens zwei. 

Substituierte und unsubstituierte Iminogruppen k6nnen beispiels- 
20 weise Imino-, Methylimino- , i so- Propyl imino, n-Butylimino oder 
t er t-Bu ty 1 imino s e in . 

Weiterhin bedeuten 

25 funktionelle Gruppen Carboxy, Carboxamid, Hydroxy, 

D i_ (Ci-C 4 -Alkyl) -amino, Ci-C 4 -Alkyloxycarbonyl , Cyano oder 
Ci-C 4 -Alkyloxy, 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl , Alkyl , Aryloxy, 
30 Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituier- 
tes Ce - Ci2-Aryl beispielsweise Phenyl, Tolyl, Xylyl, a-Naphthyl, 
p-Naphthyl, 4-Diphenylyl , Chlorphenyl , Dichlorphenyl , Trichlor- 
phenyl, Dif luorphenyl , Methylphenyl , Dime thy lpheny 1 , Trimethyl- 
phenyl , Ethylphenyl , Diethylphenyl , i so-Propy lpheny 1 , ter t . -Bu- 
35 tylphenyl, Dodecylphenyl , Methoxyphenyl , Dimethoxyphenyl , Ethoxy- 
phenyl, Hexyloxyphenyl , Methylnaphthyl , Isopropylnaphthyl , Chlor- 
naphthyl , Ethoxynaphthyl , 2 , 6 -Dime thy lpheny 1 , 2,4, 6-Tr imethyl - 
phenyl , 2 , 6-Dimethoxyphenyl , 2 , 6-Dichlorphenyl , 4-Bromphenyl , 2- 
oder 4-Nitrophenyl, 2,4- oder 2 , 6-Dinitrophenyl , 4-Dimethylamino- 
40 phenyl, 4-Acetylphenyl , Methoxyethylphenyl oder Ethoxymethylphe- 
nyl, 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
Alkyl oxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituier- 
45 tes C 5 - Ci2-Cycloalkyl beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl , 
Cyclooctyl , Cyclododecyl , Methyl cyclopentyl , Dimethyl cyclopentyl , 
Methylcyclohexyl, D imethyl eye 1 ohexy 1 , Diethylcyclohexyl , Butylcy- 
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clohexyl, Methoxycyclohexyl , Dimethoxycyclohexyl , Diethoxycyclo- 
hexyl , Butyl thiocy clohexyl , Chlorcyclohexyl , Dichlorcyclohexyl , 
Dichlorcyclopentyl sowie ein gesattigtes oder ungesattigtes 
bicyclisches System wie z.B. Norbornyl oder Norbornenyl, 

5 

ein fttnf- bis sechsgliedriger , Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder 
Schwefelatome aufweisender Heterocyclus beispielsweise Furyl, 
Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, Indolyl , Benzoxazolyl , Dioxolyl, 
Dioxyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl , Dime thy lpyr i dyl , Methyl - 
10 chinolyl, Dime thy lpyrry 1 , Methoxyf uryl , Dimethoxypyridyl , Diflu- 
orpyridyl, Methyl t hi opheny 1 , Isopropylthiophenyl oder tert. -Bu- 
tyl thiophenyl und 

Ci bis C 4 -Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 
15 n-Butyl, sec-Butyl oder tert. -Butyl. 

' Ci - Cis-Alkyloyl (Alkylcarbonyl ) kann beispielsweise sein Acetyl, 
Propionyl, n-Butyloyl, sec-Butyloyl , tert . -Butyl oyl , 2-Etylhexyl- 
carbonyl, Decanoyl, Dodecanoyl , Chloracetyl, Trichloracetyl oder 
20 Trif luor acetyl . 

Ci - Ci 8 - Alkylbxycarbonyl kann beispielsweise sein Methyloxycar- 
bonyl , Ethyloxycarbonyl , Propyl oxycarbonyl , Isopropyloxycarbonyl , 
n-Butyloxycarbonyl , sec-Butyloxycarbonyl , tert . -Butyl oxycarbonyl , 
25 Hexyl oxycarbonyl, 2 -Etylhexyl oxycarbonyl oder Benzyl oxycarbonyl . 

Cs _ Ci 2 -Cycloalkylcarbonyl kann beispielsweise sein Cyclopentyl- 
carbonyl, Cyclohexylcarbonyl oder Cyclododecylcarbonyl . 

30 C 6 - Ci 2 -Aryloyl ( Aryl car bony 1 ) kann beispielsweise sein Benzoyl, 
Toluyl, Xyloyl, ct-Naphthoyl , (5-Naphthoyl, Chlorbenzoyl , Dichlor- 
benzoyl, Tri chlorbenzoyl oder Trimethylbenzoyl . 

Bevorzugt sind R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander 
35 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2-Hydroxyethyl , 2-Cyano- 

ethyl , 2- (Methoxycarbonyl ) -ethyl , 2- ( Ethoxycarbony 1 ) -ethyl , 2- (n- 
But oxycarbonyl) -ethyl, Dimethyl amino, Diethylamino und Chi or. 

Bevorzugt ist R 7 Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Cyano- 
40 ethyl, 2- (Methoxycarbonyl ) -ethyl , 2- ( Ethoxycarbony 1 ) -ethyl , 2-(n- 
But oxycarbonyl) -ethyl, Acetyl, Propionyl, t-Butyryl , Methoxy- 
carbonyl, Ethoxycarbonyl oder n-Butoxycarbonyl . 

Besonders bevorzugte Pyridiniumionen (la) sind solche, bei denen 
45 einer der Reste R 1 bis R 5 Methyl, Ethyl oder Chlor ist, R 7 Acetyl, 
Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle anderen Wasserstoff sind, 
oder R 3 Dimethyl ami no, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
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alle anderen Wasserstoff sind oder R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder 
n-Butyl und alle anderen Wasserstoff sind oder R 2 Carboxy oder 
Carbqxamid, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle anderen 
Wasserstoff oder R 1 und R 2 oder R 2 und R 3 1 , 4-Buta-l , 3-dienylen , 
5 R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle anderen Wasserstoff 
sind. 

Besonders bevorzugte Pyridaziniumionen (lb) sind solche, bei de- 
nen einer der Reste R 1 bis R 4 Methyl oder Ethyl, R 7 Acetyl, 
10 Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle anderen Wasserstoff oder R 7 
Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl, und alle anderen Wasserstoff 
sind. 

Besonders bevorzugte Pyrimidiniumionen (Ic) sind solche, bei de- 
15 nen R 2 bis R 4 Wasserstoff oder Methyl, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl 
oder n-Butyl und R 1 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl ist, oder R 2 
und R 4 Methyl, R 3 Wasserstoff und R 1 Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl und R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ist. 

20 Besonders bevorzugte Pyraziniumionen (Id) sind solche, bei denen 
R 1 bis R 4 alle Methyl und 

R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl oder R 7 Acetyl, Methyl, 
Ethyl oder n-Butyl und alle anderen Wasserstoff sind. 

25 Besonders bevorzugte Imidazoliumionen (Ie) sind solche, bei denen 
unabhangig voneinander 

R 1 ausgewahlt ist unter Methyl, Ethyl, n- Propyl , n-Butyl, n-Pen- 
tyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl, 2 -Hydroxy ethyl oder 2-Cyano- 
30 ethyl, 

R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und. 

R 2 bis R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
bedeuteri . 

35 Besonders bevorzugte lH-Pyrazoliumionen (If) sind solche, bei de- 
nen unabhangig voneinander 

R 1 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R 2 , R 3 und R 4 unter Wasserstoff oder Methyl und 
AO R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 3H-Pyrazoliumionen (Ig) sind solche, bei de- 
nen unabhangig voneinander 

45 R 1 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R 2 , R 3 und R 4 unter Wasserstoff oder Methyl und 
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R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 4H-Pyrazoliumionen (Ih) sind solche, bei de- 
nen unabhangig voneinander 

5 

R 1 bis R 4 unter Wasserstoff oder Methyl und 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 1-Pyrazoliniumionen (Ii) sind solche, bei 
10 denen unabhangig voneinander 

R 1 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl und 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 

15 Besonders bevorzugte 2-Pyrazoliniumionen (Ij) sind solche, bei 
denen unabhangig voneinander 

Ri unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
20 R 2 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 3-Pyrazoliniumionen (Ik) sind solche, bei 
denen unabhangig voneinander 

25 R 1 oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 3 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl 

ausgewahlt sind. 

30 

Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (II) sind solche, bei de- 
nen unabhangig voneinander 

R 1 oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Butyl oder Phenyl, 
35 R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R3 oder R 4 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 
R 5 oder R 6 unter Wasserstoff oder Methyl 

ausgewahl t s ind . 

40 

Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (Im) sind solche, bei de- 
nen unabhangig voneinander 

R 1 oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
45 R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 3 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl 
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ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (In) sind solche, bei de- 
nen unabhangig voneinander 

5 

R 1 , R 2 oder R 3 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 4 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl 

10 ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Thiazoliumionen (Io) oder Oxazoliumionen 
(Ip) sind solche, bei denen unabhangig voneinander 

15 R 1 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl, oder n-Butyl und 
R 2 oder R 3 unter Wasserstoff oder Methyl 

au sgewahl t s ind . 

20 

Besonders bevorzugte 1 , 2 , 4-Triazoliumionen (Iq) und (Ir) sind 
solche, bei denen unabhangig voneinander 

R 1 oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
25 R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 3 unter Wasserstoff, Methyl oder Phenyl 

ausgew&hl t s ind . 

30 Besonders bevorzugte 1 , 2 , 3-Triazoliumionen (Is) und (It) sind 
solche, bei denen unabhangig voneinander 

R 1 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
35 R 2 oder R 3 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind oder 

R 2 und R 3 1, 4-Buta-l, 3-dienylen und alle anderen Wasserstoff sind. 

Besonders bevorzugte Pyrrol idiniumionen (Iu) sind solche, bei de- 
nen unabhangig voneinander 

40 

Ri und R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind 
und 

R 2 , R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff bedeuten. 



45 Besonders bevorzugte Ammoniumionen (Iv) sind solche, bei denen 
unabhangig voneinander 
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R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

Ri, R 2 , und R3 unter Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2 -Hydroxy ethyl , 

Benzyl oder Phenyl ausgew&hlt sind. 

5 Besonders bevorzugte Phosphoniumionen (Iw) sind solche, bei denen 
unabhangig voneinander 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

Ri, R 2 , und R 3 unter Phenyl, Phenoxy, Ethoxy und n-Butoxy 

10 

ausgew&hlt sind. 

Unter diesen sind die Ammonium-, Phosphonium- , Pyridinium- und 
Imidazoliumionen bevorzugt. 

15 

Ganz besonders bevorzugt sind als Kationen 1 , 2-Dimethyl- 
pyridinium, l-Methyl-2-ethylpyridinium, l-Methyl-2.-ethyl-6- 
methylpyridinium, N-Me thy 1 pyridinium, 1 -Butyl -2 -methylpyridinium, 
l-Butyl-2-ethylpyridinium, l-Butyl-2 -ethyl- 6 -methylpyridinium, N- 

20 Butylpyridinium, 1-Butyl -4 -methylpyridinium, 1 , 3 -Dimethyl imidazo- 
lium, 1,2, 3-Trimethylimidazolium, l-n-Butyl-3-methylimidazolium, 
1,3,4, 5-Tetramethylimidazolium, 1,3, 4-Trimethylimidazolium, 
2 , 3 -Dimethyl imidazolium, l-Butyl-2 , 3 -dimethyl imidazolium, 3 , 4-Di- 
methylimidazolium, 2-Ethyl-3 , 4 -dimethyl imidazolium, 3-Methyl-2- 

25 ethylimidazol , 3-Butyl-l-methyl imidazolium, 3 -Butyl -1 -ethyl imida- 
zolium, 3-Butyl-l, 2-dimethylimidazolium, 1 , 3-Di -n-Butyl imidazo- 
lium, 3-Butyl-l, 4, 5-Trimethyl imidazolium, 3-Butyl-l , 4-Dimethyli- 
midazolium, 3 -Butyl-2 -methyl imidazolium, 1, 3 -Dibutyl-2 -methyl imi- 
dazolium, 3-Butyl-4-methylimidazolium, 3-Butyl-2-ethyl-4-methyli- 

30 midazolium und 3 -Butyl -2 -ethyl imidazolium, l-Methyl-3-0ctyl imida- 
zolium, l-Decyl-3-Methylimidazolium. 

Insbesondere bevorzugt sind l-Butyl-4-methylpyridinium, 1-n-Bu- 
tyl-3 -methyl imidazolium und l-n-Butyl-3 -ethyl imidazolium. 

35 

Als Anionen sind prinzipiell alle Anionen denkbar. 

Bevorzugt als Anionen sind Halogenide, F~, Cl~, Br", I", Acetat 
CH3COO-, Trif luoracetat CF 3 COCr, Triflat CF3SO3-, Sulfat S0 4 2 ", 
40 Hydrogensulfat HS0 4 ~, Methylsulfat CH3OSO3-, Ethylsulfat C 2 H 5 OS0 3 -, 
Sulfit SO3 2 -, Hydrogensulf it HSO3-, Aluminiumchloride A1C1 4 ~, 
AI2CI7-, AI3CI10"*, Aluminiumtribromid AlBr 4 ~, Nitrit N0 2 ", Nitrat 
NO3-, Kupferchlorid CuCl 2 ", Phosphat P0 4 3 ~, Hydrogenphosphat HP0 4 2 ~, 
Dihydrogenphosphat H 2 P0 4 *, Carbonat CO3 2 -, Hydrogencarbonat HCO3-. 

45 
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Besonders bevorzugt sind Tetraf luoroborat BF4-, Hexaf luorophosphat 
PF 6 ~, Bis (trif luormethylsulf onyl ) imid (CF3SO2) 2N-, Tosylat 
P-CH3C6H4SO3-. 

5 Unter den Ionischen Flttssigkeiten sind solche ganz besonders 
bevorzugt, deren Salze einen E T (30) -Wert von > 20, bevorzugt von 
>30, besonders bevorzugt von > 40 aufweisen. Der E T (30)-Wert ist 
ein Mafe fttr die Polaritat und wird von C. Reichardt in Reichardt, 
Christian Solvent Effects in Organic Chemistry Weinheim : VCH, 
10 1979. - XI, (Monographs in Modern Chemistry ; 3), ISBN 
3-527-25793-4 Seite 241 beschrieben. 

Die Anderung des Trennfaktors durch den Entrainer kann nach meh- 
reren Methoden bestimmt werden, bevorzugt nach der Head-Space- 

15 Analyse, wie publiziert durch Hachenberg und Schmidt in Verfah- 
renstechnik, 8(1974), 12 auf den Seiten 343-347. Bei der Bestim- 
mung der Wirkung des Entrainers auf das zu trennende Gemisch (der 
Feed) wird allgemein auf Entrainer-f reier Basis gearbeitet, das 
hei&t, dalS die Konzentration des Entrainers in der flttssigen 

20 Mischung zwar notiert aber in der prozentualen Konzentrationsan- 
gabe der Zielkomponenten nicht beriicksichtigt wird. 

Geeignet sind solche ionischen Flttssigkeiten, die in einer 
Gesamtkonzentration in der Flussigkeit von 5 bis 90 Mol%, bevor- 
25 zugt 10 bis 70 Mol% , zu einer Veranderung des Trennfaktors der 
Zielkomponenten untereinander verschieden von eins ftihren. Diese 
Veranderung kann in der beschriebenen Head-Space-Analyse festge- 
stellt werden. 

30 Die als Entrainer fungierende ionische Flussigkeit wird so ausge- 
wahlt, da£ 

sie eine moglichst hohe Selektivit&t aufweist 
sie sich in dem zu trennenden Stoff gemisch zu. mindestens 
35 5mol% homogen lost, 

sie keine chemische Reaktion unter Aufbruch von kovalenten 
Bindungen mit einer der Komponenten des zu trennenden Stof f- 
gemi schs eingeht , 

die Komponenten des Sumpfproduktes durch Verdampfung infolge 
40 von Warmezufuhr und/oder Druckabsenkung oder Rektif ikation 

Oder Extraktion oder Strippung mit Inertgas oder Oberf tthrung 
in eine feste Phase kostengiinstig vom Entrainer abgetrennt 
werden konnen. 

45 In der Rektif ikationskolonne wird sich keine konstante Konzen- 
tration des Ionischen Fluids aber der gesamten HBhe der Kolonne 
einstellen lassen. Es wird sich vielmehr im Verst&rkungsteil di- 
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rekt unterhalb der Zugabestelle des Ionischen Fluids eine hShere 
Konzentration einstellen im Vergleich zum Abtriebsteil unterhalb 
des Feedzulauf es . Der quantif izierte Wert von 5 - 90 mol% sollte 
direkt auf dem Zulaufboden des Ionischen Fluids gemessen werden. 
5 Damit ware eine geeignete Konzentration im Verstarkungsteil , also 
dort, wo das Azeotrop zu brechen ist, sichergestellt . 

Urn eine gute LOslichkeit der ionischen Flttssigkeit in dem zu 
trennenden Gemisch zu erhalten, sollten die AttraktionskrSf te 

10 zwischen den Molekulen der ionischen Flttssigkeit in etwa genauso 
gro£ sein wie zwischen den Molekttlen des Feeds. Als intermoleku- 
lare Kr&fte treten dabei Ionenkr&fte, Dipol-Dipol-Kr&f te, Induk- 
tionskr&fte, Dispersionskr&f te und Wasserstof f-Bruckenbindungen 
auf, vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry (1993), 

15 Vol. A24, S. 438-439. Die Einstellung dieser Krafte ist bei den 
ionischen Flttssigkeiten durch die Variation der Kationen m6glich. 
Auf diese Weise. k6nnen die Loslichkeitseigenschaf ten reguliert 
werden. So nimmt z.B. durch eine VerlSngerung der Kettenl&nge des 
Alkylrestes an einem Alkyl-Methyl-Imidazolium-Tetraf luoroborat 

20 die hydrophobie zu und damit die Mischbarkeit mit Wasser ab. Be- 
sonders gegenttber Aliphaten ist diese Einstellung der Solvations- 
st&rke wirksam, vgl. H. Waf f enschmidt , Dissertation, RWTH Aachen, 
2000. Auch das Anion besitzt einen Einflufe auf die Loslichkeits- 
eigenschaf ten . Kriterien fur die Abschatzung des Loslichkeitsver- 

25 haltens einer ionischen Flttssigkeit sind die Dielektrizit&tskon- 
stante der ionischen Flttssigkeit und des Feeds und die Polaritat 
des Gemisches. 

Eine Ausfuhrungsf orm der Extraktiv-Rektif ikation in einem Verfah- 
30 ren wird durch die Abb. 1 verdeutlicht . "2" ist der Zuflufc des 
Entrainers in eine Gegenstrom-Rektif ikationskolonne . Da in her- 
kbmmlichen Verfahren der Entrainer eine geringe, aber bemerkens- 
werte Fluchtigkeit bezttglich des Kopfproduktes (Strom 7) besitzt, 
mttssen zur Trennung zwischen Kopfprodukt und Entrainer die Tren- 
35 nelemente "1" verwendet werden. Die Trennelemente tt 3" und w 5" be- 
wirken die gewttnschte Trennung zwischen Kopf- und Sumpfprodukt 
unter Wirkung des . Entrainers , Strom "4" ist der Zulauf der zu 
trennenden Komponenten (Feed) , Strom w 6" ist Sumpfprodukt und der 
Entrainer. Trennelemente konnen beispielsweise B6den, geordnete 
40 oder nicht geordnete Fullk6rper sein- 

Der erf indungsgemaSe ProzeiS hat den Vorteil, da£ -wie erw&hnt- 
der Dampfdruck der reinen ionischen Flttssigkeit und damit auch 
ihr Partialdruck in der Mischung mit dem Kopfprodukt annahernd 
45 gleich null sind. Damit k6nnen im erf indungsgemafcen Verfahren die 
Trennelemente w l" ent fallen. 
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Das Ionische Fluid wird bevorzugt im Verst&rkungsteil nahe am 
Kopf der Kolonne, besonders bevorzugt in den obersten 3 Stufen, 
ganz besonders bevorzugt in der obersten Stufe unterhalb des Kon- 
densators zugegeben. 

5 

Ein weiterer Vorteil des erf indungsgem£&en Prozesses mit ioni- 
schen Flussigkeit als Entrainer ist, da£ zur Abtrennung des En- 
trainers vom Sumpfprodukt verschiedene Trennoperationen angewen- 
det werden k$nnen. Vorteilhafte Ausf uhrungsf ormen sind: 

10 

Regenerierung des Entrainers durch einfache Verdampf ung . 
Da der Dampfdruck des reinen Entrainers und damit auch sein 
Partialdruck in der Mischung mit dem Sumpfprodukt annShernd 
gleich null sind, kann ein Eindampf ungsprozefi ohne weitere 

15 Trennelemente kontinuierlich oder diskontinuierlich betrieben 

werden. Fttr das kontinuierliche Eindampfen sind Diinnschicht- 
verdampfer wie Fallfilm- oder Rotorverdampfer besonders geei- 
gnet. Bei der diskontinuierlichen Auf konzentrierung sind zwei 
Verdampf erstuf en im Wechsel zu fahren, so da£ der Extraktiv- 

20 Rektif ikationskolonne fortwahrend regenerierte ionische Flus- 

sigkeit zugefiihrt werden kann. 

Regenerierung des Entrainers durch eine Abtriebskolonne 

Da der Dampfdruck des reinen Entrainers und damit auch sein 

Partialdruck in der Mischung mit dem Sumpfprodukt gleich null 

25 sind, kann der Entrainer durch reine Verdampf ung nicht voll- 

standig im GegenstromprozeJS vom Sumpfprodukt befreit werden. 
In einer vorteilhaf ten Ausf Uhrungsf orm wird heiSes Gas in 
einer Strippkolonne im Gegenstrom zu einer Mischung aus 
Sumpfprodukt und Entrainer gef lihrt . 

30 Viele ionische Fliissigkeiten zeichnen sich durch Kristallisa- 

tions- bzw. Glasubergangstemperaturen aus, die deutlich unter 
0°C liegen. In diesen Fallen ist eine besonders einfache, ko- 
stengunstige Abtrennung und Rttckfuhrung der ionischen Flus- 
sigkeit durch Ausf alien in eine feste Phase moglich. Dann 

35 wird das Sumpfprodukt in fester Form erhalten, wShrend der 

Entrainer als reiner Stoff in die Extraktiv- Rektif ikation 
zuriickgefuhrt werden kann. Das Ausf alien kann nach den Lehren 
der Kuhlungskristallisation, Verdampf ungskr is tall i sat ion oder 
Vakuum-Kristallisation durchgefuhrt werden. Liegt der Ge- 

40 frierpunkt des Entrainers oberhalb des Gef rierpunktes des 

Sumpfproduktes , wird in einer Variante dieses Verfahrens als 
feste Phase der Entrainer und als flussige Phase das Sumpf- 
produkt erhalten. . 



45 Der Einsatz von Ionischen Fluiden als Entrainer in der Extraktiv- 
Rektif ikation ist unter anderem fur die folgenden Anwendungen be- 
sonders geeignet. z.B. Azeotrope: Amine/Wasser , THF/Wasser, Amei- 
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sensSure/Wasser, Alkohole/Wasser , Aceton/Methanol , Acetate/Was- 
ser, Acrylate/Wasser oder engsiedende Gemische: Essigsaure/Was- 
ser, C4-Kohlenwasserstof f e, C3-Kohlenwasserstof f e , Alkane/Alkene . 

5 Das erf indungsgemaSe Verfahren stellt aus folgenden Grunden eine 
wesentliche Verbesserung zu den Literaturverf ahren der konventio- 
nellen Extraktivxektif ikation dar: 

Ionische Flussigkeiten sind selektiver als herk6mmliche En- 
10 trainer. Sie ermttglichen durch ihre vergleichsweise groSe 

Selektivit&t, daS im Vergleich zur konventionellen Extrakti- 
vrektif ikation ein geringerer Massenstrom an Entrainer der 
Extraktiv-Rektif ikation zugefuhrt und/oder die Trennstuf enan- 
zahl in der Extraktiv- Rektif ikationskolonne verringert wer- 
15 den kann. 

Durch den SuSerst niedrigen Dampfdruck des Entrainers konnen 
verschiedene Trennoperationen zur Abtrennung des Entrainers 
vom Sumpfprodukt verwendet werden, die im Vergleich zur zwei- 
ten Rektif ikationskolonne bei der konventionellen Extrakti- 
20 vrektif ikation einen Vorteil bezttglich Betriebs- und Invest- 

kosten ermSglichen. 

Die Trennelemente w l" fuhren in der konventionellen Extrak- 
tiv-Rektif ikation zu einer Trennung des Entrainers vom Kopf- 
produkt, die Trennung ist aber nie vollstandig. Ein Austrag 
25 von Anteilen an ionischer Flussigkeit aber die Dampfphase 

ohne die Trennelemente tt l" ist aufgrund ihrer Sufierst gerin- 
gen Fltichtigkeit nicht mSglich. 

Investkosten werden durch Wegfall der Trennelemente w l" redu- 
ziert . 



30 



Im folgenden soil der er f indungsgemS&e Prozefi durch Beispiele 
erlautert werden. 



Beispiel 1 

35 

Trennsystem : Buten-Butan 

Das System Buten -Butan ist laut Literatur [Gmehling, J und On- 
ken, U und Arlt,W , Vapor-Liquid Equilibrium Data Collection, De- 
40 chema Data Series, Vol. I Part 6a S. 17] engsiedend. Der Trenn- 
faktor, der mittels Gas-Flussig-Chromatographie <GLC) bei unend- 
licher Verdunnung von Butan und Buten in der ionischen Flussig- 
keit Oktyl-Methyl-Imidazolium Tetraf luoroborat (OMIM - BF 4 ) bei 
70°C gemessen wurde, betr^gt 0,74. 

45 
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Die Berechnung des Trennfaktors in Abhangigkeit vom Aktivitats- 
koef f izienten wurde von Gmehling und Brehm [Gmehling, J. und 
Brehm, A. , Grundoperationen, ISBN 3-13-687401-3, Kapitel 3] pu- 
bliziert . 

5 

Der Zusatzstoff geht somit stfirkere Wechselwirkungen mit dem Bu- 
ten als mit dem Butan ein. Durch den gezeigten starken Einflufc . 
der ionischen Fliissigkeit OMIM- BF 4 auf das Phasengleichgewicht 
des binaren Systems Buten-Butan ist die Eignung von OMIM - BF 4 als 
10 Entrainer bei Trennung von Alkanen und Alkenen gezeigt. 

Beispiel 2 

Trennsys tern : Cyc 1 ohexano 1 -Cyclohexanon 

15 

Das System Cyc 1 ohexano 1 -Cyclohexanon ist laut Literatur [Gmeh- 
ling, J und Onken, U und Arlt,W , Vapor-Liquid Equilibrium Data 
Collection, Dechema Data Series, Vol. I Part 2b S. 403] engsie- 
dend. 

20 

Der Trennf aktor, der mittels Gas-Flussig-Chromatographie bei un- 
endlicher Verdunnung von Cyclohexanol und Cyclohexanon in den io- 
nischen Flussigkeiten Ethyl-Methyl -Imidazolium Tetraf luoroborat 
(EMIM-BF4) und Ethyl-Methyl-Imidazolium Hexaf luorophosphat (EMIM- 
25 PF 6 ) gemessen wurde , betragt fur EMIM-BF4 1,66 bei 142°C und fur 
EMIM-PF 6 1,61 bei 140, 8°C. Beide ionischen Flussigkei ten bewirken 
eine Erhohung des Trennfaktors im Trennsystem Cyclohexanol - 
Cyclohexanon und sind somit als Entrainer geeignet. 

30 Beispiel 3 

Trennsystem: Ace ton- Methanol 

Das System Aceton-Methanol bildet laut Literatur [Gmehling, J und 
35 Onken, U und Arlt,W , Vapor-Liquid Equilibrium Data Collection, 
Dechema Data Series, Vol. I Part 2a S. 75] ein Azeotrop. Der 
Trennf aktor eines Gemisches aus einem Keton und einem Alkohol , 
hier Aceton - Methanol, wurde mittels GLC in unendlicher Verdun- 
nung in den ionischen Flussigkeiten EMIM-BF4 , OMIM-BF4, MMIM- 
40 CH 3 S0 4 , EMIM-(CF 3 S0 2 )2N und EMIM-PF 6 bestimmt. Es ergaben sich 
Trennfaktoren fur EMIM-BF4 von 2,51 bei 70°C, OMIM-BF4 von 3,15 
bei 70°C, MMIM-CH3SO4 von 1,3 bei 70,5°C, EMIM- (CF3SO2 ) 2N von 0,5 
bei 84,6°C und EMIM-PF 6 von 0,67 bei 70°C. Hieran ist zu erkennen, 
daS nicht nur einzelne ionische Flussigkeiten als Entrainer geei- 
45 gnet sind. Vielmehr eignen sich viele Vertreter der neuartigen 
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Substanzklasse der ionischen Flussigkeiten zu einer Verwendung 
als Entrainer. 

Im folgenden soil der erf indungsgema&e Prozefe durch weitere Bei- 
5 spiele unter Nutzung der Head-Space-Analyse erlautert werden. 

Beispiel 4 

Einflufc der ionischen Fliissigkeit l-Ethyl-3-methyl-imidazolium 
10 tetraf luoroborat auf das homoazeo trope binare System Ethanol-Was- 
ser . 

In Tabelle 1 ist der EinfluiS des Zusatzstof f es (Entrainer) 
l-Ethyl-3~methyl-imidazolium tetraf luoroborat auf das binare Sy- 
15 stem Ethanol Wasser bei 6=7 0°C und einer molaren Flussigkonzentra- 
tion des Entrainers von 10 mol% und 50 mol% dargestellt. 



20 



25 



30 



Ethanol 


X Wasser 


a 

Ethanol, 


Ethanol, 


"Ethanol, 


a , 
Ethanol, 


[Mol %) 


[Mol %] 


Wasser 


Wasser 


Wasser 


Wasser 






binares System 
ohne erfindungs- 
gemaBen Entrai- 
ner 


tern ares System 
mit 10 Mol% an 

erfindungs- 
gemafiem Entrai- 
ner 


ternares System 
mit SO Mol% an 

erfindungs- 
gemafiem Entrai- 
ner 


ternares System 
mit 70 Mol% an 

erfindungs- 
gemafiem Entrai- 
ner 


0,10 


0,90 


7,12 


4,64 


5,74 


6,23 


0,20 


0,80 


4,45 


3,90 


5,49 


6,11 


0,30 


0,70 


2,99 


3,25 


5,17 


6,00 


0,40 


0,60 


2,37 


2,70 


4,77 


5,86 


0,50 


0,50 


1,88 


2,41 


4,57 


5,72 


0,60 


0,40 


1,58 


2,12 


4,38 


5,58 


0,70 


0,30 


1,34 


1,85 


4,20 


5,25 


0,80 


0,20 


1,17 


1,68 


4,02 


4,95 


0,90 


0,10 


1,06 


1,48 


3,99 


4,90 


0,95 


0,05 


1,00 


1,32 


3,56 


4,87 



35 Tabelle 1: Trennfaktor a des binaren, homoazeotropen Systems 

Ethanol-Wasser bei 70°C und unterschiedlichen Mengen der ionischen 
Flussigkeit l-Ethyl-3-methyl-imidazolium tetraf luoroborat 

Das Azeotrop Ethanol-Wasser liegt bei etwa x E thanol=0 * 95 . Genau in 
40 diesem Bereich wirkt der Entrainer selbst bei. 10 mol% Anteil in 
der flussigen Phase. Die Tatsache, daE in diesem und in den fol- 
genden Beispielen im Randbereich ohne Entrainer ein hoherer 
Trennfaktor erreicht wird als mit Entrainer ist nicht von Nach- 
teil, da 

45 

a) eine Vorkonzentrierung ohne Entrainer vorgenommen werden 
kann. 



WO 02/074718 



PCT/EP02/02824 



20 

b) Trennf aktoren etwa >5 praktisch keinen Einflufi auf die Be- 
triebs- und Investkosten haben . 

Beispiel 5 

5 

Einflufc der ionischen Flussigkeit l-Ethyl-3-methyl-imidazolium 
tetraf luoroborat auf das homoazeo trope binare System Tetrahydro- 
furan-Wasser . 

10 In Tabelle 2 ist der EinfluS des Entrainers l-Ethyl-3-methyl-imi- 
dazolium tetraf luoroborat auf das binare System Tetrahydro- 
furan(THF) -Wasser bei 70°C und einer molaren Flttssigkonzentration 
des Entrainers von 50 Mol% dargestellt. 



15 



*THF 


X Wasser 


THF, Wasser 


tt 

THF, Wasser 


[Mol %] 


[Mol %] 


binares System ohne erfindungs- 
gemaBen Entrainer 


ternares System mit SO Mol% an 
erfindungsgemaBem Entrainer 


0,10 


0,90 


25,54 


18,09 


0,20 


0,80 


12,38 


16,73 


0,30 


0,70 


7,97 


15,37 


0,40 


0,60 


5,59 | 


14,01 


0,50 


0,50 


3,87 


12,65 


0,60 


0,40 


2,56 


11,29 


0,70 


0,30 


1,64 


9,93 


0,80 


0,20 


1,10 


8,57 


0,90 


0,10 


0,79 


7,21 



Tabelle 2: Trennf aktor a des homoazeotropen Systems Tetrahydro- 
furan (THF) -Wasser bei 70°C mit und ohne ionische Flussigkeit 
30 l-Ethyl-3-methyl-imidazolium tetraf luoroborat . 

Das Azeotrop bei x TH f zwischen 0,8 und 0,9 wird eindrucksvoll ent- 
f ernt . 

^5 Beispiel 5a 

Einflufi der ionischen Flussigkeit 1 -Ethyl -3 -methyl- imidazolium 
tetrafluorotosylat auf das homoazeotrope binare System Tetrahy- 
drof uran-Wasser . 

40 

In Tabelle 2a ist der EinfluE des Entrainers 1-E thy 1-3 -methyl - 
imidazolium tetrafluorotosylat auf das binare System Tetrahydro- 
furan (THF) -Wasser bei einem Druck von 1 bar und einer molaren 
Fltlssigkonzentration des Entrainers von 50 Mol% dargestellt. 
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X THF 


x 

Wasser 


°THF, Wasser 


[Mol %] 


[Mol %] 


ternares System mit 50 Mol% an 
erfindungsgemaBem Entrainer ! 


0,2459 


0,7541 


23,3 


0,3843 


0,6157 


24,7 


0,5355 


0,4645 


23,8 


0,6307 


0,3693 


22,8 



10 



Tabelle 2a: Trennfaktor a des Systems Tetrahydrof ur an (THF) -Wasser 
bei 1 bar mit ionischer Fliissigkeit l-Ethyl-3-methyl-imidazolium 
tetraf luorotosilat . Messergebnisse sind hier nicht mit Head-Spa- 
ce- Chroma tographie , sondern mit einer Gleichgewichtsapparatur 
vermessen worden. Auch hier ist eine deutliche Erhbhung des 
Trennfaktors gegeniiber dem binaren System (siehe Tabelle 2) und 
15 damit die Eignung des ionischen Fluids als Entrainer zu erkennen. 



Bei spiel 6 

Einflufi der ionischen FlUssigkeit l-Ethyl-3-methyl-imidazolium 
20 tetraf luoroborat auf das homoazeo trope binare System Propanol- 
Wasser . 

In Tabelle 3 ist der. Einflufi des Entrainers 1 -Ethyl -3 -methyl -imi- 
dazolium tetraf luoroborat auf das bin&re System Propanol -Wasser 
25 bei 85°C und einer molaren Flttssigkonzentration des Entrainers von 
50 Mol% dargestellt. 



X Propanol 
[Mol %] 


^Wasser 
[Mol %] 


a Propanol, Wasser 

binares System ohne erfindungs- 
gemaBen Entrainer 


"propanol, Wasser 

ternares System mit 50 Mol% an 
erfindungsgemaBem Entrainer 


0,4 


0,6 


1,10 


3,12 


0,6 


0,4 . 


0,68 


2,46 



30 



Tabelle 3: Trennfaktor a des homoazeotropen Systems Propanol-Was- 
35 ser bei 85°C mit und ohne ionischen FlUssigkeit l-Ethyl-3-methyl- 
imidazolium tetraf luoroborat . 



Beispiel 7 

40 Einflufi der ionischen Fliissigkeit l-Ethyl-3-methyl-imidazolium 

tetraf luoroborat auf das homoazeotrope binare System Isopropanol- 
Wasser . 



45 
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In Tabelle 4 ist der EinfluS des Entrainers l-Ethyl-3-methyl-imi- 
dazolium tetraf luoroborat auf das binare System Isopropanol-Was- 
ser bei 90°C und einer molareh Flussigkonzentration des Entrainers 
von 50 Mol% dargestellt* 



10 



^sopropanol 
[Mol %] 


X Wasser 
[Mol %] 


a 

Isopropanol, Wasser 

binares System ohne erfindungs- 
gemaBen Entrainer 


Isopropanol, Wasser 

ternares System mit 50 Mol% an 
erfindungsgem&Bem Entrainer 


0,4 


0,6 


2,09 


5,73 


0,6 


0,4 


1,29 


4,64 



Tabelle 4: Trennf aktor a des homoazeotropen Systems Isopropanol- 
Wasser bei 90°C mit und ohne ionische Flussigkeit l-Ethyl-3-me- 
15 thyl-imidazolium tetraf luoroborat . 



In den Tabellen 1 bis 4 ist ein deutlicher Unterschied zwischen 
den binaren Phasenzusammensetzungen und den -nach Zugabe des 
erfindungsgemafien, nichtf liichtigen Entrainers l-Ethyl-3-methyl- 

20 imidazolium tetraf luoroborat sich einstellenden- ternaren Phasen- 
gleichgewichtszusammensetzungen erkennbar. Die ionische Flussig- 
keit hat durch selektive Wechselwirkungen mit der polareren Sy- 
stemkomponente, dem Wasser, den Trennf aktor vorteilhaft beein- 
flufit. Daruber hinaus ist deutlich erkennbar, dafi in den Systemen 

25 Ethanol-Wasser (Tabelle 1) und Tetrahydro fur an -Wasser (Tabelle 2) 
der Einfluft der ionischen Flussigkeit auf das Dampf -Flussig-Pha- 
sengleichgewicht so groiS ist, dafi der azeotrope Punkt aufge- 
brochen wurde, das heiSt nicht mehr auftritt. 

30 Beispiel 8 

Vorteil eines der erfindungsgemafien Entrainer gegenuber konven- 
tionellen Entrainern am Beispiel der Trennung von Ethanol-Wasser 

35 In Tabelle 5 ist fur das System Ethanol-Wasser der Einflufc der 
beiden Entrainer 1 -Ethyl -3 -methyl -imidazolium tetraf luoroborat 
und Ethandiol auf das Dampf -Flussig-Phasengleichgewicht bei 70°C 
fur die Entrainerkonzentration von 50 Mol% dargestellt. 



40 



*Ethanol 


^Svasser 


fit 

Ethanol, Wasser 


a 

Ethanol, Wasser 


a 

Ethanol, Wasser 


[Mol %] 


[Mol %] 


binares System ohne 
erfindungsgemaBen En- 
trainer 


ternares System mit 
50 Mol% 
an Ethandiol 


ternares System mit 
50 Mol% an erflndungs- 
gemaBem Entrainer 


0,10 


0,90 


7,12 


4,96 


5,74 


0,20 


0,80 


4,45 


4,37 


5,49 


0,30 


0,70 


2,99 


3,77 


5,17 


0,40 


0,60 


2,37 


3,45 


4,77 
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"Ethanol 


"wasser 


— y — - — 

Ethaool, Wasser 


Etbanol, Wasser 


Etbanol, Wasser 


[Mol %] 


[Mol %] 


binSres System ohne 
erfmdungsgemaflen En- 
trainer 


temares System mit 
50 Mol% 
an Ethandiol 


temares System mit 
50 Mol% an erfindungs- 
gem&Bem Entrainer 


0,50 


0,50 


1,88 


3,14 


4,57 


0,60 


0,40 


1,58 


2,82 


4,38 


0,70 


0,30 


1,34 


2,63 


4,20 


0,80 


0,20 


1,17 


2,44 


4,02 


0,90 


0,10 


1,06 


1,83 


3,99 


0,95 


0,05 


1,00 


1,32 


3,56 



Tabelle 5: GegenUberstellung der Trennf aktoren a im System Etha- 
nol-Wasser bei 70°C fur den konventionellen Entrainer Ethandiol 
und den erf indungsgema&en Entrainer l~Ethyl-3-methyl-imidazolium 
15 tetraf luoroborat 

Aus Tabelle 5 geht hervor, da£ fur die gleiche Entrainerkonzen- 
tration der EinfluS auf das Dampf-Flussig-Phasengleichgewicht und 
damit der Nutzeffekt im Fall der ionischen Flussigkeit ins- 
20 besondere im azeotropen Bereich deutlich grttfeer ist. 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Prozefi zur Trennung von Flttssigkeiten oder kondensierbaren 
5 Gasen im kondensierten Zustand, dadurch gekennzeichnet, dafi 

ein Entrainer benutzt wird, der eine ionische Fliissigkeit 
ist und eine Veranderung des Trennfaktors der zu trennen- 
den Komponenten abweichend von eins bewirkt, 
10 - die ionische Fliissigkeit in einer Gesamtkonzentration von 

5 bis 90 Mol% / bevorzugt 10 bis 70 Mol% in der flussigen 
Phase vorliegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalS die 
15 Trennung durch Extraktiv-Rektif ikation in einer Kolonne 

durchgefuhrt wird, dadurch gekennzeichnet, daiS 

die unter den Bedingungen des Anspruchs 1 leichtsiedende 
Komponente oder Komponenten am Kopf der Kolonne erhalten 

20 werden, wahrend alle anderen Komponenten als Sumpfprodukt 

zusammen mit dem Entrainer am Sumpf der Kolonne anfallen, 
das Flussiggemisch am Sumpf der Kolonne (Sumpfprodukt und 
Entrainer). so auf gearbeitet wird, da£ der Entrainer wie- 
dergewonnen werden kann und die Komponenten des Sumpf - 

25 produktes als weitere Fraktion anfallen, 

die Kolonne im Gegenstrom betrieben wird, 

oberhalb des Feeds der zu trennenden Komponenten der En- 
trainer in die Kolonne zugefiihrt wird. 

30 3. Verfahren nach Anspruch 2 , dadurch gekennzeichnet, da£ die 

Abtrennung des Sumpf produktes vom Entrainer durch Eindampf ung 
in Verdampfern oder in Rektif ikationskolonnen erf olgt . 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS die 
35 Aufarbeitung des Gemischs aus Sumpfprodukt und Entrainer 

durch Ausf alien des Bestandteiles erf olgt, der den hSheren 
Gef rierpunkt hat . 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da£ die 
40 Abtrennung des Sumpfproduktes vom Entrainer durch Trocknung 

erf olgt. 

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Abtrennung des Sumpfproduktes vom Entrainer durch Extraktion 

45 erf olgt. 
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7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daft keine 
Trennelemente oberhalb des Zulaufes des Entrainers in die Ex- 
traktiv-Rektif ikation bendtigt werden. 

5 8. Prozeft nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft der Feed 
ein Wasser-enthaltendes System ist, das neben Wasser 



Alkohole mit einer Kohlenstof f zahl zwischen 1 und 12, 
bevorzugt zwischen 1 und 8, besonders bevorzugt zwischen 
10 1 und 5 , 

organische Sauren, vorzugsweise Alkansauren, 

Ketone, 

Furane 

15 enthSlt und eine Abtrennung des Wassers von den iibrigen Stof- 

fen erreicht wird. 



9. Prozefi nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft der Feed 
Alkane und Alkene mit einer Kohlenstof f zahl zwischen 3 und 

20 12, bevorzugt zwischen 4 und 10 enthalt und eine Trennung 

zwischen Alkanen und Alkenen erreicht wird. 

10. ProzeS nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft der Feed 
aromatische und aliphatische Kohl enwassers toff e enthalt und 

25 eine Trennung zwischen Aromaten und Aliphaten erreicht wird. 

11. Prozefi nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft der Feed 
Ketone und alicyclische Verbindungen enthalt und die Ketone 
von den alicyclischen Komponenten getrennt werden. 

30 

12. Prozeft nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft der Feed 
Amide und Sauren, bevorzugt Carbons aur en, enthalt und die 
Amide von den Sauren getrennt werden. 

35 13. Prozeft nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft der Feed 
Alkohole und Alkane enthalt und die Alkane von den Alkoholen 
getrennt werden. 

14. Prozeft nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft der Feed 
40 Alkohole und Aromaten enthalt und die Alkohole von den Aroma- 

ten getrennt werden. 



45 



15. 



Prozeft nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft der Feed 
Ketone und Alkohole enthalt und die Ketone von den Alkoholen 
getrennt werden. 
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16. ProzeJS nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ der Feed 
Acetate und Ketone enthalt und die Acetate von den Ketonen 
getrennt werden. 

5 17. ProzeS nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS der Feed 
Ether und Alkane enthalt und die Ether von den Alkanen ge- 
trennt werden. 

18. ProzeS nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ der Feed 
10 Ether und Alkene enthalt und die Ether von den Alkenen ge- 
trennt werden . 

19. ProzeS nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& der Feed 
Sulfide und Ketone enthalt und die Sulfide von den Ketonen 

15 getrennt werden. 

20. Prozefe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ der Feed 
Halogenkohlenwasserstof f e und Ketone enthalt und die Halogen- 
kohl enwassers toff e von den Ketonen getrennt werden. 

20 

21. Prozefi nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daS der Feed 
cyclische Ketone und / oder cyclische Alkohole enthalt und 
das diese voneinander getrennt werden. 



ProzeS nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS das Anion 
der als Entrainer verwendeten ionischen Flussigkeit ein Me- 
tall-Halogenid ist. 

ProzeS nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die als 
Entrainer verwendete ionische Flussigkeit ein Anion wie das 
Nitrat-Anion oder das Tetrachloroaluminat-Anion oder das Te- 
traf luoroborat-Anion oder das Heptachlorodialuminat-Anion 
oder das Hexaf luorophosphast-Anion oder das Methylsulf at-An- 
ion oder reine Halogenid-Anionen hat. 
35 

24. Prozete nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalS die als 
Entrainer verwendete ionische Flussigkeit ein Kation wie das 
Imidazolium-Kation oder das Pyridinium- Kation oder das Ammo- 
nium-Ration oder das Phosphonium- Kation hat. 

40 

25. ProzeS nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ 
Mischungen von ionischen Flussigkeiten als Entrainer benutzt 
werden . 



25 22. 



23 . 



30 



45 
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26. Verfahren, dadurch gekennzeichnet , da£ der Prozess nach An- 

spruch 1 und 8 bis 25 durchgef uhrt wird und nach Anspruch 2 
bis 7 umgesetzt wird. 

5 27. Produkte, die nach Anspruch 1 bis 26 getrennt werden. 

28. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Abtrennung des Sumpfproduktes vom Entrainer durch Strippung 
mit einem Inertgas erf olgt . 

10 
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